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(g) Verfahren zur Nachvernetzung von Hydrogelen mit N-Acyl-2-Oxazolidinonen 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Gef- 
und/oder Oberflachennachvernetzung wasserabsorbie- 
render Polymere, indem das Polymere mit einer Oberfla- 
chennachvernetzungsidsung behandelt und wahrend 
Oder nach dem Behandeln durch Temperaturerhohung 
nachvernetzt und getrocknet wird, dadurch gekennzeich- 
net, da(^ die Oberflachenvernetzungslosung als Vernetzer 
eine Verblndung der Formal 1 



in 

00 




(1) 



worin R5 = Ci-Cig-Alkyl, Ci-C4-HydroxyalkyL C6-Ci2-Aryl, 
Ci-Ci6-Alkenyl Oder eine Gruppe der Formal 
-(CH2)n"COOH Oder -(CHjIn-SOsH mit n = 1-10 oder 
-(CH2-CH2-0)r,-R6 mit Re = H oder Ci-Cig-Alkyl und n = 
1-20 ist 

und davon unabhangig und auch unabhangig voneinan- 
der Ri, R2, R3, R4 = Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkvl, C-i-Ci2-Alke- 
•^yl' C6-C^2-Aryl, CTCi2-Alkoxy bedeuten, gelost in einem 
tnerten Losemittel enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Gel- bzw. Oberflachennachvemelzung von wasserabsorbierenden 
Hydrogelen mil N-Acyl-2-Oxazolidinonen. 
S Hydrophile, bochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus (co)polynierisierten hydrophilen Monome- 
ren, PfroplXco)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneien Pfropfgrundlage, ver- 
neizte Cellulose- oder Slarkeether, vemelzte Carboxymethylcellulose, leilweise vernelzles Polyalkylenoxid oder in wa6- 
rigen Fliissigkeilen quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivaie. Solche Hydrogele werden als waBrige 
Losungen absorbierende Produkte zur Hersiellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygieneartikeln, 
10 aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirtschaftlichen Ganenbau verwendet. 

Zur Verbesserung der Anwendungseigenschafien, wie z. B. Rewet in der Windel und absorbency under load (AUL), 
werden hydrophile, hochquellfahige Hydrogele im allgemeinen oberflachen- oder gelnachvemetzt, Diese Nachvemet- 
zung erfolgi bevor/.ugt in waBriger Gelphase oder als Oberflachennachvemetzung der gemahlenen und abgesiebten Po- 
ly me rpanikcl. 

15 Dazu gccigneie Vemetzer sind Verbindungen, die mindesiens zwei Gruppen enihahen, die mit den Carboxylgruppen 
des hydrophilen Polymeren kovalente Bindungen bilden konnen. Geeignele Verbindungen sind beispielsweise Di- oder 
Polyglycidyl verbindungen, wiePhosphonsaurediglycidylester, Alkoxysilylverbindungen, Polyaziridine, Polyamine oder 
Polyaniidoaniinc, wobei die genannten Verbindungen auch in Mischungen uniereinander verwendei werden konnen 
(siehe beispielsweise EP-A-0 083 022, EP-A-0 543303 und EP-A-0 530 438). Als Vemeizer geeignete Polyamidoamine 

20 sind insbesondere in EP-A-0 349 935 beschrieben. 

Ein wesenilicher Nachieil dieser Vemetzer isi deren hohe Reaktiviiat. da diese besondere Schuizvorkelirungen im Pro- 
duklionsbcirich orlorderlich macht, um unerwiinschte Nebeneffekte zu vermeiden. Ebenso besiizen die vorgenannlen 
Vemetzer hauircizcndc Eigenschaflen, was bei der Verwendung in Hygieneartikeln problematisch erscheint. 

Als Vemetzer sind auch polyfunktionelle Alkohole bekannt. Beispielsweise lehren EP-A-0 372 981, US-4 666 983 so- 

25 wie US-5 385 983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen bzw, die Verwendung von Polyhydroxytensiden. Die 
Reakiion wird hierriacli bei hohen Temperaturen von 120-250X durchgefuhrt. Das Vlirfahren hat den Nachteil, daB die 
zur Vcmclzung I'ulirende Vcrcstcrungsrcaktion sclbst bei dicscn Temperaturen nur langsam ablauft. 

Es bestand daher die Aufgabe, unter Verwendung relativ reaktionstrager, aber dennoch mit. Carboxylgruppen reakti- 
onsfahiger Verbindungen eine ebenso gute oder bessere Gel- bzw. Oberflachennachvemetzung zu erreichen. Diese Auf- 

30 gabe isl so zu losen, daB die Reaktionszeit moglichst kurz und die Reaktionstemperatur moglichst niedrig sind. 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, daB N-Acyl-2-Oxazolidinone als Vemeizer hervorragend zur Losung die- 
ser Aufgabe geeignel sind. Insbesondere kann die mittlere Reaktivitat dieser Vemetzer durch Zugabe von anorganischen 
Oder organischen sauren Katalysatoren gesteigert werden. Als Katalysatoren geeignel sind die bekannten anorganischen 
Mineralsauren. deren saure Salze mit Alkalimetallen oder Anunonium, sowie deren en tsprec bender Anhydride. Geeig- 

35 nete organischc Kaialysaioren sind die bekannten Carbonsauren, Sulfonsauren sowie Aminosauren. 

Gegenstand der lirfindung ist ein Verfahren zur Gel- und/oder Oberflachennachvemetzung wasserabsorbierender Po- 
lymere, indeni das Polymere mit einer Oberflachennachvemetzungslosung behandell und wahrend oder nach dem Be- 
handeln durch remperaiurerhohung nachvernetzt und geirocknet wird, dadurch gekennzeichnel, daB die Oberflachen- 
nachvemetzungslosung als Vemetzer eine Verbindung derFormel 1 




R2 R3 

worin R5 = CrCi6-AIkyl, CpCVHydroxyalkyl, C6-Ci2-Aryl, Ci-Ci6-Alkenyl oder eine Gruppe der Formel -CHVIq- 
55 COOH Oder -(CH2)„-S03H mit n = 1-10 oder -(CH2-CH2-0-)n-R6 mit R^ = H oder Ci-Ci6-Alkyl und n = 1-20 isL, und 

davon unabhangig und auch unabhangig voneinander R^, R2, R3, R4, = Wasserstoff, Ci-Cl2 -Alkyl. Ci-Ci2-Alkenyk C6- 

C12-Aryl, Ci-Ci2-Alkoxy bedeuten, gelost in einem inerten Losemittel enthalt. 

Falls R5 = -(Cn2)n-COOII oder - CIl2)irS03lI mit n = 1-10 ist, kann der be schriebene Vemetzer der Formel 1 auch in 

ionischer Form, bevorzugt als Natrium- oder Kaliumsalz vorhegen. Der Vemetzer kann auch in Form weiterer Metall- 
60 salze, beispielsweise mil Al^+, Mg2+, T.i% Ca-^ T.a^^ Ti--^^"^, Zn-+ oder Fe-"^'^'", vorliegen. Hr kann auch in Form von 

Ammoniumsalzen oder Triethanolainmoniumsalzen vorliegen. Einen besonders bevorzugten Vemetzer nach Formel 1 

stellt das N-Acetyl-2-OxazoHdinon dar. 

Bevorzugt zur Nachvemetzung und Trocknung ist der Temperaturbereich zwischen 50 und 250''C, insbesondere 

50-200''C, ganz besonders bevorzugt ist der Bereich zwischen lOO-lSC'C. Die Auftringung der Oberflachennachver- 
65 netzungslOsung erfolgt bevorzugt durch Aufspruhen auf das Polymere in geeigneten Spruhmischem. Im AnschluB an das 

Aufspruhen wird das Polymerpulver thermisch getrocknet, wobei die Vemetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend 

der Trocknung stattfinden kann. Bevorzugt ist das Aufspruhen einer Losung des Vemetzers in Reaktionsmischem oder 

Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer, BEPEX®-Mischer. NATJTA®-Mischer. SHTJCrCii®- 
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Mischer oder PROCESS ALL®. Oberdies konnen auch Wlrbelschichttrockner eingesetzl werden. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst effolgen, durch Beheizung des Mantels oder Einblasen von Wamilufl. Ebenso 
gecignei ist ein nachgeschalteler Trockner wie z. B. ein Hordentiockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare 
Schneckc. Es kann aber auch z. B. eine azeolrope Destination als Trocknungsverfahren benutzi werden. Die bevorzugte 
Verweilzeit bei dieser Temperatiir ini Reaktionsmischer oder Trockner betragi iinter 60 niin., besonders bevorziigt unier 5 
30 niin. 

In ciner bcvorzugien Ausfiihrungsfonn der Erfindung wird zur Beschleunigung der Reaktion ein saurer Katalysaior 
dcr Obcrflachennachvemetzungslosung zugesetzt. Als Kaialysator im erfindungsgemaBen Verfahren sind alle anorgani- 
schen Saurcn, deren korrespK)ndierende Anhydride, bzw. organischen Sauren veru'endbar. Beispiele sind Borsaure, 
Schwcrclsaurc, lodwasserstoffsaure, Phosphorsaure, Weinsaure, Essigsaure und Toluolsulfonsaure. Insbesondere sind lo 

;iuch ilcron polyincrc Formen, Anhydride, sowie die sauren Salze der mehrwertigen Sauren geeignel. Beispiele hierfur 
siful lioroxid. SchwefeLirioxid, Diphosphorpentaoxid, und Ainmoniumdihydrogenphosphat. 

IVr Vcrnci/.cr uird in inerten Losemitieln gelost. Der Vemety.er wird dahei in einer Menge von 0,01—5,0 Gew.-% be- 
/ojen aul das cinLicselzte Polymer verwendei. Als inertes Losemittel bevorzugl isi Wasser sowie Gemische von Wasser 
mil cinlawhcn oder inchrfachfunktionellen Alkoholen. Es konnen jedoch alle mil Wasser unbegrenzt mischbaren organi- 15 
schcn lA>scmiiicl cinjjeseizt werden, die nicht selbsi unter den Verfahren sbedingungen reaktiv sind. Sofem ein Alkohol/ 
\\'asscr-( leniiscli cinijesetzi wird, belragt der Alkoholgehait dieser Losung 10-90 Gew.-%, bevorzugl. 30-70 Gew.-%, 
insbesiMiilcrc 40 ()()Ciew.-%. Es konnen alle mil Wasser unbeschrankt mischbaren Alkohole eingeseizt werden, sowie 
( Jcniisehc nichrcrcr Alkohole (z. B. Methanol + Glycerin + Wasser). Besonders bevorzugl ist jedoch der Einsatz folgen- 
ilcr AIkv^lK>lc in wiiL^rigcr Losung: Meihanol, Elhanol, Isopropanol, Elhylenglykol und besonders bevorzugl 1,2-Propan- 20 
iiiv>l sowie l..l-Propundiol. 

In ciner wciicrcn bcvorzugten Ausfiihrungsfonn der Erfindung wird die OberflachennachverneLzungslosung in einem 
Vcrhiilmis von 1 2() Cicw.-% bezogen auf die Masse des Polymeren eingeseizt. Besonders bevorzugl ist eine Losungs- 
nicniic von 0,5 10 Cicw.-% bezogen auf das Polymer. 

Inn wciicrer Gcgcnsiand der Erfindung sind vemetzte Polymere, hergesielll mil dem erfindungsgemaBen Verfahren. 25 
Die ini crlirKlungsgL-niaBen Verfaliren einzuseizenden hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind insbesondere 
Polyincrc aus (co)polynicrisicricn hydrophilen Monomcrcn, Pfropf(co)polymcrc von einem oder mchrcrcn hydrophilen 
Monomeren auf cine gecigneie Pfropfgrundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in waBrigen Hiissigkeilen 
quell hare Naturf^r<:xiukie. wie beispielsweise Guarderivaie. Diese Hvdrogele sind dem Fachmann bekannl und beispiels- 
wcise beschriebcn in US -4 286 082, DE-C-27 06 1 35, US-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010. DE-A- 30 
43 44 548, D]{-A-4() 20 780, D E-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, 
Dl:-A-42 44 548, DE- A-42 1 9 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, DE-A- 
30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, 
T:P-A-0 499 774, DR-A 26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 20 5674, US-5 145 906, EP-A-0 530 438, EP-A- 
0 670 073, US-4 057 521, US-4 062 817, US-4 525 527, US-4 295 987, US-5 OH 892, US-4 076 663 oder US- 35 
4 931 497. Der Inhall der vorstehend genannlen Palenldokumenle isl ausdriicklich Beslandteil der vorliegenden OflFen- 
barung. Zur Herstellung dieser hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophile Monomere sind bei- 
spielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Melhacrylsaure, Vinylsullonsaure, Vinylphosphonsaure, 
Maleinsiiure einschlicBlich deren Anhydrid, Fumarsaure, Ilaconsaure, 2-Acrylamido-2-melhylpropansulfonsaure, 2- 
Acrylamido-2-niethyipropanphosphonsaure sowie deren Amide, Hydroxyalkylesler und aminogruppen- oder ammoni- 40 
unigrupjx^nhaliige Ester und Amide. Des weileren wasserlosliche N-Vinylamide oder auch Diallyldimethyl-ammonium- 
chlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen derFormel 2 




R2 



(2) 



45 



50 



Ri WassersiotT, Methyl oder Ethyl, 

R:: -COOR4. Suifonyl oder Phosphonyl, eine mit einem (Ci-C4)-Alkanol veresterie Phosphonylgnippe oder eine Gruppe 
der Fomiel 3 

H^Q CH-^ 55 



H H2 ^ 

R3 Wassersioff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 
R4 Wassersioff, Amino oder Hydroxy-(Ci-C4)-Alkyl und 

R5 eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeuten. 

Beispiele lijr CpCU-Alkanole sind Methanol, Elhanol, n-Propanol oder n-Buianol. 65 
Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Melhacrylsaure. Geeignete Pfropfgrundlagen fur 
hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolymerisalion olefinisch ungesatiigter Sauren eriialtlich sind, konnen naliirli- 
chen oder syniheiischcn IJrsprungs sein. Beispiele sind Starke. (Cellulose oder C^ellulosederivaie sowie andere Polysac- 
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charide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydro- 
phile Polyesrer. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 4 



R6 und R7 unabhangig voneinander Wassersioff, AlkyI, Alkenyl oder Acryl, 

X Wassersioff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 his 10 000 bedeuten. 

R^s und R7 bedeuten bevorzugi Wassersioff, (Ci-C4)-Alkyl, (C2-C6)- Alkenyl oder Phenyl. 

Bevorzugle Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymethacrylaie sowie die in US-4 931 497, US-5 011 892 
und US-5 041 496 beschriebene Pfropfpolymere. 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele sind bevorzugi vemetzt, d. h. sie enlhalten Verbindungen mit minde- 
stens zwei Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert sind. Geeignete Vemetzer sind insbesondere 
Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid. Ester ungesatiigter Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat 
Oder Triacryial, z. B. Buiandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -melhacrylat sowie Tri met hylolpropanlri aery lat und 
AUylverbindungen wie Allyl(iTieth)acrylat. Trial lylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallyleihylendiaiiiin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie bei- 
spielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Besonders bevorzugi werden im erfindungsgemaBen Verfahren jedoch 
Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallyletliem als Vemetzer und durch saure Homopolymerisaiion von Acryl- 
saure hergestellt werden. Geeignete Vemetzer sind Pentaerythritoltri- und -tetraallylether, Polyethylenglykoldiallyletlier, 
Monoelhylenglykol-diallylether, Glyceroldi- und Triallyleiher, Poly ally lelher auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierle Va- 
riantcn davon. 

Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugi eine polyniere Acrylsaure oder ein Polyacrylat. Die Herstellung die- 
ses wasserabsorbierenden Polymeren kann nach einem aus der Literatur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind 
Polymere, die vemetzende Comonomere in Mengen von 0,001-10 nnol-% enthalten, ganz besonders bevorzugt sind je- 
doch Polymere, die iiber radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch 
ungesatiigter Radikal vemetzer verwendet wurde, der zusatzlich noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe tragi (wie 
z. B. Penlaerythritoltri ally lelher oder Trimethylolpropandiallylether). 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele konnen durch an sich bekannte Polymerisationsverfahren hergestellt 
werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. 
Dabei werden 15 bis 50 gew.-%ige waBrige Losungen eines oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gegebenenfalls 
einer geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radikahnitiators bevorzugt ohne mechanische Durchmischung un- 
ter Ausnutzung des Tromiiisdorff-Norrish-Effektes (Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert. Die Polymerisati- 
onsreaklion kann im Temperaturbereich zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und lOO^C, sowohl bei 
Normaldruck als auch unter erhohteni oder emiedrigtem Druck durchgefuhrt werden. V^iq iiblich kann die Polymerisa- 
tion auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefiihrt werden. Zur Auslosung der Polyme- 
risation konnen energiereiche elektromagnetische Stralilen oder die iiblichen chemischen Polynierisationsinitiatoren her- 
angezogen werden, z. B. organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Methylethylketonperoxid, 
Cuniolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobuiyronilril sowie anoi^anische Peroxi verbindungen wie 
(NH4)2S208, K2S2O8 oder H2O2. Sie konnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitieln wie Natriuinhydro- 
gensulfit, und Eisen(n)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als reduzierende Komponente eine aliphatische und aroma- 
tische Sulfinsaure, wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z. B. Man- 
nichaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in der DE-A-13 01 566 beschrieben sind, 
verwendet werden. Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturbereich 50° bis 130*^C, vor- 
zugsweise 70° bis 100°C, konnen die Qualitatseigenschaflen der Polymerisate noch verbessert werden. 

Die erhallenen Gele werden zu 0-100 mol-%, bevorzugt zu 25-100 mol-%, und besonders bevorzugt zu 50-85 mol-% 
bezogen auf eingesetztes Monomer neutralisiert, wobei die iiblichen Neutralisationsmittel verwendet werden konnen, 
bevorzugt Alkali met allhydroxide, Alkalimetalloxide oder die entsprechenden Alkalimetallcarbonate, besonders bevor- 
zugt jedoch Nairiumhydroxid, Natriumcarbonar und Nalriumhydrogencarbonat. 

Ublicherweise wird die Neutrahsation durch Einmischung des Neutrahsationsmittels als waBrige Losung oder bevor- 
zugt auch als Feststotf erreicht. Das Gel wird hierzu mechanisch zerkleinert, z. B. mittels eines Fleischwolfes, und das 
Neutralisationsmittel wird aufgespruht, ubergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig untergemischt. Dazu kann 
die erhaltene Gelmasse noch mehnnals zur Ilomogenisierung gewolft werden. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit 
einem Band- oder Walzentrockner getrocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10Gew.-%, insbesondere 
unter 5 Gew.-% Hegt. Das getrocknete Hydrogel wirdhiemach geniahlen und gesieht, wobei zur Mahlung ublicherweise 
Walzenstuhle, Stiflmiihlen oder Schwingmiihlen eingesetzt werden konnen. Die bevorzugte Partikelgrosse des gesiebten 
Hydrogels liegl vorzugsweise im Bereich 45-1000 pm, besonders bevorzugt bei 45-850 pm, und ganz besonders bevor- 
zugt bei 200-850 pm. 

Zur Bestimmung der Gute der Oberflac hen nach vemetzung wird das getrocknete Hydrogel dann mit den Teslraethoden 
gepriift, die nachfolgend beschrieben sind: 
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, i Methoden 

^* 1) Zentrilugenreientionskapazitat (CRC) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeil des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. Es werden ca. 0,200 g irockenes 5 
Hydrogel in einen Teebeutel eingeschweiBt (Fonnat: 60 mm x 60 mm, Dexier 1234T-Papier) und fiir 30 min. in cine 0,9 
gew.-%ige Kochsalzlosung eingeweichl. AnschlieBend wird der Teebeutel 3 min. in einer handelsiiblichen Waschezen- 
irifuge (Bauknecht WS 130, 1400 U/min. Korbdurchniesser 230 mm) geschleudert. Die Besiimmung der aufgenomme- 
nen Hussigkeitsmenge geschieht durch Auswagen des zenlritugierten i'eebeutels. Zur Berucksichtigung der Aufnahme- 
kapazitai des Teebeutels selbst wird ein Blindwert bestimmt (Teebeuiel ohne Hydrogel), welcher von der Auswaage lO 
(Teebeutel mil gequollenem Hydrogel) abgezogen wird. 

Retention CRC [g/g] = (Auswaage Teebeutel - Blindwert - Einwaage Hydrogel) Einwaage Hydrogel 



2) Absorption unter Druck (0,3/0,7 psi) 



Bei spiel 1 



15 



Bei der Absorption unter Druck werden 0,900 g trockenen Hydrogels gleichmaBig auf dem Siebboden einer MeBzelle 
verteill. Die MeBzelie besteht aus einem Plexiglaszylinder (Hohe = 50 mm, Durchmesser = 60 mm), auf den als Boden 
ein Sieb aus Stahlgewebe (Maschenweite 36 micron bzw. 400 mesh) aufgeklebi ist. Uber das gleichmaBig veneilte Hy- 
drogel wird eine Abdeckplatte gelegt und mil einem cnlsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle wird dann auf ein Fil- 
terpapier (S&S 589 Schwarzband, Durchmesser = 90 mm) gestellt, welches auf einer porosen Glasfilterplatte liegt, diese 20 
Filterplatte liegt in einer Petrischale (Hohe = 30 mm, Durchmesser = 200 mm), welche soviel 0,9 gew.-%ige Kochsalz- 
losung enthalt, daB der Flussigkeitsspiegel zu Beginn des Experiments identisch mil der Oberkante der Glasfritte ist. 
Man laBtdas Hydrogel dann fiir 60 min. die Salzlosung absorbieren. Dann nimmtman die komplette Zelle mitdem ge- 
quoUenen Gel von der Filterplatte, und wagt die Apparatur nach Entfemen des Gewichts zuruck. 

Die Absorption unter Druck (AUL = Absorbency Under Load) wird wie folgt berechnei: 25 

AUL [g/g] = (Wb - Wa) = Ws 

wobei Wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen, 

Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quellen, 30 
Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 

Die Apparatur besteht. aus MeBzylinder + Abdeckplatte. 



35 



In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine Acrylsaure mit 23 kg Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung fiigt man 
45 g Pentaerythritoltriallylether unter Ruhren hinzu, und inertisiert den verschlossenen Eimer durch Durchleiten von 
StickstofF. Die Polymerisation wird dann durch Zugabe von ca. 400 ing Wasserstofifperoxid und 200 mg Ascorbinsaure 
gestartet . Nach Beendigung der Reaktion wird das Gel mechanisch zerkleinert, und mit soviel Nalronlauge versetzt bis 
ein Neulralisationsgrad von 75 mol-% bezogen auf die eingesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neutralisierte Gel wird 40 
dann auf einem Walzenirockner getrocknet, mit einer Stiftmuhle gemahlen, und schlieBlich abgesiebt. Dies isi das in den 
nachfolgenden Beispielen verwendete Grundpolymer, 

Das Grundpolymer wird in einem Waring-Labormischer mit Vernetzer-Losung folgender Zusammensetzung bespruht: 
4 Gew.-% Methanol, 6 Gew.-% Wasser, 0,20 Gew.-% N-Acetyl-2-OXazoUdinon, bezogen auf eingesetztes Polymer. An- 
schheBend wird ein Teil des feuchlen Produkts bei 175°C fur 30 min., und der Rest bei 175°C fur 60 min. im Umluft- 45- 
trockenschrank getempert. Das gelrocknete Produkt wird bei 850 micron iabgesiebt, urn Klumpen zu entfernen. 

Beispiel 2 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 wird in einem Waring-Labormischer mit Vemetzer-Losung bespruht. Die Losung ist 50 
dabei so zusammengesetzt^ daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,25Gew.-% 
N- Acetyl- 2-Oxazolidinon, 4 Gew.-% Propylenglykol, 6 Gew.-% Wasser. Das feuchie Polymer wird dann bei 175°C fiir 
60 min. im Umluftlrockenschrank getrocknet. 

Beispiel 3 55 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 wird in einem Pflugschar-Labormischer mit Vernetzer-Losung bespruht. Die Losung 
ist dabei so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 
0,20 Gew.-% N-Acetyl-2-Oxazolidinon, 3 Gew.-% Methanol, 7 Gew.-% Wasser. Das feuchte Polymer wird dann in ei- 
nem Technikunisscheibentrockner bei 180*^C und einer Verweilzeit von 25 min. getrocknet. 60 

Beispiel 4 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 wird in einem Pflugschar-Labomiischer mit Vemetzerlosung bespruht. Die Losung 
ist dabei so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetztes Grundpolymer erreicht wird: 65 
0,20Gew.-% N-Acetyl-2-Oxazolidinon, 4 Gew.-% 1,2-Propandiol, 6 Gew.-% Wasser, sowie 0,10Gew.-% Borsaure. 
Das feuchte Polymer wird dann in einem Technikumswirbelschichttrockner bei 200^C und einer Verweilzeit von 10 min. 
getrocknet. 
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Die gemaB obigen Beispielen hergestellien Polyniere wurden geiesiei und die Ergebnisse sind in nachfolgender Ta- 
belle zusainnienaefaBi: 
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Grundpolymer 
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Alle Frozen t an gaben sind Gewichtsprozent bezogen auf eingesetztes Polymer. Trocknungstemperarur und -zeit bezie- 
hen sich hierbei auf die Temperung des mil Oberflachennachvemetzungslosung bespruhien (irundpolymers 
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Patenianspruche 

1. Verfahren zur Gel- und/oder Oberfiachennachvemerzung wasserabsorbierender Polyniere, indeni das Polyniere 
iiiit einer Oberflachennachvemetzungslosung behandelt und wahrend oder nach dem Behandeln durch Teniperaiur- 
erhohiing nachvernetzt und gelroclcnet wird, dadurch gckcnnzeichnct, daB die Oberflachennachvernetzungslosung 
als Vernetzer eine Verbindung der Fomiel 1 




(1) 



vvorin Rs = C^i-cie-AlkyL (^i-C'4-Hydroxyalkyl. C'e-C'io-Ai^d, C^i-(^i6-Alk:enyl oder eine (iruppe der Fomiel - 
(CH2)„-COOH Oder - (CH2)n-SOsH mil n = 1-10 oder -(CH2-CH2-0-)„-R6 mit R6 = H oder CrCi6-Alkyl und n = 
1-20 isl, und davon unabhangig und auch unabhangig voneinander R^, R2, R3, R4, = Wasserstoff, CrCi2-AlkyU Ci- 
Ci2-Alkenyl, Cfi-Cio-Aryl, Ci-Ci2-Alkoxy bedeuien, gelosi in einem inerten Losemitiel enihalt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB R5 fur -(CH9)d-COOM oder -(CH^jn-SOsM init n = 
1-10 und M = Na^, K"', oder (HO-CH2-CH2)3NH-" slehl. 

3. Verfahren gcmaB Anspruch 1 und/odcr 2, dadurch gckcnnzcichnct, daB cs sich bci dcni zu vcmctzcndcn Poly- 
ineren um ein Polymer handek, das Struktureinheiten enthall, die sich von Acrylsaure oder deren Estem ableiten, 
Oder die durch Pfropfcopolynierisation von Acrylsaure oder Acrylsaureesiem auf eine wasserlosliche Polymerma- 
irix erhallen wurden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichneU daB zur Oberflachennach- 
vernetzung ein Kalalysator verwendet wird, der eine Saure oder deren Anhydrid umfaBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichneU daB es sich bei der Saure uni Borsaure, Schwefelsaure, 
lodvvasserstoffsaure, Phosphorsaure, Weinsaure, Essigsaure oder Toluolsulfonsaure, sowie deren polymere Formen, 
sauren Salze oder Anhydride handelt.. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,, daB das inerte Losemittel 
Wasser oder eine Mischung von Wasser mit mono- oder mehrfach funktionellen Alkoholen mit 10 bis 90Gew.-% 
Alkohol ist. 

7. Verfahren nach einem oder melireren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer in einer 
Menge von 0.01 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Polymeren verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB ein Vernetzer verwen- 
det wird, bei dem R' bis R"* gleich Wasserstoff und R*^ gleich Methyl sind. 

9. Wasserabsorbierende Polymere, hergestellt nach dem Verfahren gemaB Anspriichen 1 bis 8. 

10. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 hergestellten Polymere 
in Hygieneartikeln, Verpackungsmateri alien und in Nonwovens. 
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